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Zeit ausgefiibrt. Ich habe mehrere Glasr8hren, in welche Natrium-
amalgam mit entsprechender Menge Wasser eingeschlossen war, zwei
Jahre lang stehen lassen; sie ertrugen den bedeutenden Druck, welcher
sich beim Oeffnen zeigte, und war das Quecksilber noch natriumhaltig.
Ich schreibe dies, meinen obigen Ausfibrungen geniiiss, dem Umstande
zu, dass durch die Auflésung in Quecksilber das Wirkungsvermdgen
des Natriums dem Wirmeverluste entsprechend so herabgestimmt wird,
dass es sich durch Druck bewiiltigen lisst, was mit freiem Natrium
gewiss nicht der Fall sein wird,

Auch verschiedene Dichtigkeitszustinde eines und desselben Kor-
pers konnen auf verschiedenen Gebalt an Wiirme zuriickgefiihrt werden
und ldsst sich sodann von demselben Kdorper in einem solchen ver-
inderten Zustande der Dichtigkeit eine verdnderte Intensitiét dexr che-
mischen Wirkung erwarten. Nicht allein von der chemischen Rein-
heit, sondern auch von der Dichtigkeit hingt z. B. die Leichtigkeit
ab, mit welcher Zink Sduren zersetzt, und man kann sich geneigt
fiihlen zu glauben, dass Verschiedenheiten, wie sie die Versuche
Cailletet’s und Berthelot’s mit diesem Metalle ergaben, nur auf
Unterachieden in der Dichtigkeit des angewandten Zinkes beruhen.
Versuche, von mir angestellt mit Kalkspathproben von verschiedener
Dichtigkeit, welche mit Essigsdare in mit Manometern versehene Glas-
réhren eingeschlossen wurden, ergaben wihrend ibres ganzen Verlaufes
einen constanten bedeutenden Unterschied des Druckes. Nach andert-
halb Jahren, zu welcher Zeit die Kohlensdareentwickiung bei Ueber-
schuss an Materialien lingst aufgehort batte, war der Druck in dem einen
Rohre auf 20 Atmosphéren, im andern nur suf die Hilfte gestiegen.
Ich werde mir erlauben, liber diese Versache seiner Zeit eingehender
zu bericbten.

Amnsterdam, Chemisches Laboratonium des Athenaeum Illustre.

April 1869 (eingegangen in Berlin am 10. Januar 1870).

9. Ed. Schaer: Nachtrag zu den Beobachtungen iiber die
Guajak-Kupfer-Reaction.
(Vorgetragen vom Verf.)

Wenn auch die Thatsache, dass das Kupfercyanid, das Ferrocyan-
kupfer, Ferridcyankupfer und Suifocyankupfer die Guajakharzlosung
(und mit Ausnahme des Ferrocyankupfers auch den Jodkaliumkieister)
energisch zu bliuen vermdgen, es hochst wahrscheinlich macht, daas
beim Zusammentreffen auch sebr verdiinnter Kupferlésungen mit ge-
l8sten Cyanverbindungen und Guajakharztinctur die Bliuung dieser
letzteren auf der Bildung des einen oder anderen der erwilhnten Kupfer-
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cyanide beruht, so liess andererseits die Beobachtung, dass nebst den
Cyaniden und Sulfocyaniden des Wasserstoffs und der Alkalimetalle
auch noch eine Anzahl anderer organischer Cyanverbindungen jene
Reaction aaf kupfersalzhaltige Guajaktinctur hervorbringen, eine Reihe
weiterer Versuche als wiinschenswerth erscheinen. Und zwar konnte
der Zweck derselben nur der sein, einigen Aufschluss iiber die Art
und Weise zn erlangen, wie sich neben den normalen Cyan- und Sulfo-
cyanverbindungen der Alkoholradicale die in neuester Zeit bekannt
gewordenen isomeren, besser gesagt metameren Priparate in Betreff
der Graajak-Reaction verhalten, denn diese Frage war durch das friiher
Mitgetheilte nur sehr unvollkommen gelost worden. Durch die Giite
des Hrn. Prof. Hofmann, dem die Wissenschaft hauptsichlich
die Entdeckung und nihere Kenntniss dieser interessanten Kérper ver-
dankt, wurden mir die betreffenden Beobachtungen ermdglicht, bei de-
nen ich die nacbfolgenden vier Gruppen von Cyanverbindungen ins
Auge fasste:

I. Die dem Cyankalium und der Blausiure entsprechenden Cya-
nitre der Alkoholradicale, Cyanmethyl und Cyanaethyl u. s. w., welche
nach den neuern Ansichten als wirkliche Homologe des Cyanwasser-
stoffs und gleich diesem letztern als Nitrile betrachtet werden kénnen.

1I. Die isomeren Cyaniire, von den vorstehenden durch andere
Eigenschaften, ander¢ Bildungsweise und verschiedene Zersetzung ab-
weichend vnd nach ihrem Entdecker dadurch unterschieden, dass ihr
Alkoholradical nicht mit dem Kohlenstoff, sondern mit dem Stickstoff
des Cyans unmittelbar verbunden ist.

I1I. Die Gruppe der mit den Sulfocyanmetallen {ibereinstimmen-
den Sulfocyaniire der Alkoholradicale, worunter u. a. das normale
Schwefelcyanaethyl, das dem wahren cyansauren Aethyl (Cyauétholin)
entspricht.

IV. Die Reihe der isomeren Verbindungen oder die Senfsl-
reihe, ebenfalls von Gruppe IIl. durch verschiedene Entstehungs- und
Zersetzupgsweisen sich abtrennend und darch die unter Ammoniak-
aufnahme eintretende Bildung des Thivsinnamins und der iibrigen sog.
Thioharnstoffe charakterisirt.

Aus der ersten Gruppe untersuchte ich Cyanmethyl, Cyanithy
und Cyanamy! (nach anderer Bezeichnung das Acetonitri), Propionitri
und Capronitril), iber deren blduende Einwirkung auf kupfersalzhaltig
Guajaklosung in der frithern Mittheilang schon berichtet wuarde. Ie
unterwarf jedoch diese Priparate einer wiederbolten Beobachtung
nachdem durch Behandlung mit verdinnter Chlorwasserstoffsiure al
fillig beigemengte isomere Produkte entfernt worden waren, und e
bestitigte sich die beschriebene Wirkung auch bei den vollstindi
reinen Cyanaethern vollkommen.

Als Reprisentant der Reihe 1I. stand mir fiir den Augenblick n
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eine Substanz, das metamere Toluyleyaniir zu Gebote; dasselbe zeigte
weder in fliissigem noch in dampfférmigem Zustande irgend eine blinende
Wirkang auf kupferhaltige Guajaktinctur oder mit sehr schwacher
Kupferoxydlésung befeuchtete Guajakharzstreifen und vermochte aunch
in Verbindung mit Kupfersalz keine andere der friher erwihnten
Ozonreactionen hervorznbringen.

Was die Gruppe II. anbetrifft, so wurden die Prifungen mit rei-
nem Schwefelcyanaethyl und Schwefelcyanamyl angestellt und es er-
wiesen sich diese beiden Kérper in der Bliuung der Guajak-Kupfer-
losung als ebenso wirksam wie das der 1V. Reihe angehérende Schwe-
feleyanally! oder Senfsl. Dagegen ist die bliuende Wirkung, besonders
der dampfformig beobachteten Verbindungen merklich geringer als die-
jenige der Cyaniire aus der Gruppe J. Endlich war es mir moglich,
aus der IV. Reihe auch das dem gewdhnlichen Senféle analoge Methyl-
genfol, Aethylsenf6l, Amylsenfél und Phenylsenfsl einer Priifung zu
unterwerfen. welche, wie zu erwarten war, eine dem typischen Sulfo-
cyanallyl vollkommen entsprechende Wirkungsreiheergaben. Es zeichnet
gich dabei das Amylpriparat vor den ibrigen durch viel intensivere
Wirkung im Dampfzustand aus, wihrend andrerseits das Phenylsenfol,
dem Allylsenfdl in der Guajak-Kupferreaction iiberhaupt nachstebend,
namentlich in Dampfform von ansserordentlich schwacher Wirkung ist.

Aus diesen Versuchen geht unter Anderem die Identitit in der
Wirknngsweise der normalen Aethyl- und Amylsulfocyaniire und ihrer
isomeren Modificationen hervor und wiirde ohne Zweifel, wenn das
normale Sulfocyanallyl bekannt wire, auch fiir die zwei isomeren Senf-
6le zu beobachten sein. Jedenfalls bestéitigen die erwdhnten Verhilt-
nisse die nahe zwischen den Gruppen III. und IV. bestehende Ver-
wandtschaft, welche idberdies durch verschiedene andere Thatsachen
schon nahegelegt wird, so besonders durch den Umstand, dass derselbe
Weg, auf welchem die normalen Sulfocyaniire der Alkoholradicale er-
halten werden, auch zur kiinstlichen Bereitung des Senfiles (als Typus
der isomeren Gruppe IV.) fithrt, und sodann auch durch die Erfahrung,
dass die den normalen Sulfocyaniiren der III. Gruppe entsprechende
Cyansiure und ibre Verbindungen sich bei Gegenwart von Ammoniak
in die verschiedenen Harnstoffe umseizen, wihrend andrerseits die
Glieder der Senfdlreihe mit derselben Leichtigkeit unter Ammoniak-
aufnahme in die Reihe der Thioharnstoffe iibergehen.

Eigenthiimlich und vielleicht unerwartet ist die Thatsache, dass
dasjenige Toluylcyaniir, welches der Gruppe II. der neuentdeckten
isomeren Cyaniire angehort, sich in Betreff der Guajak-Kupferreaction
durchans indifferent verhiilt. Doch wage ich nicht ans den Eigen-
schaften dieses einzelnen Korpers einen giiltigen Schluss auf das Ver-
balten der ganzen Gruppe 2u ziehen; diese Frage kann nur durch
gelegentliche Priifang der entsprechenden Methyl-, Aethyl- und Amyl-
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cyaniire erledigt werden, da den Cyanverbindungen der aromatischen
Reihe ganz allgemein eine schwiichere Wirkung in unserer Reaction
eigen zu sein scheint.

Dagegen diirfte wohl in dem Ergebnisse, dass unter allen unter-
suchten organischen Cyanverbindungen, die in ibrer Wirkung auf
Guajak - Kupferldsung dem Cyanwasserstoff simmtlich nacbstehen,
Cyanmetbyl und Cyanaethyl, als die ersten Glieder der Gruppe 1. sich
in der Intensitit der Reaction unmittelbar an die Blausédure anschliessen,
eine weitere Bekriiftigung der Annabme gegeben sein, nach welcher die
lingere Reihe dieser Verbindungen dieselbe Constitution wie die Blau-
siure besitzt und daher mit derselben als eine Gruppe von Homolo-
gen angesehen werden darf, welche auf Grund ihrer verschiedenen
Bildungsarten und Zersetzungen und ihrer Analogie mit gewissen Cyan-
metallen ebensowohl als Cyaniire wie als Nitrile bezeichnet werden
koénnen,

Zum Schlnsse dieser Mitthejlungen sei noch die Bemerkung ge-
stattet. dass zur Nachweisung sehr kleiner Mengen von Blausiure oder
16slichen Cyan-und Sulfocyanmetallen die Guajakkupfer-Reaction auch so
modificirt werden kann, dass entweder eine kleine Menge Guajaktinctur
vorsichtig auf die zui priifende Fliissigkeit geschichtet oder aber diese
letztere mit einigen Tropfen Guajaklosung bis zur starken Opalescenz
vermengt wird. Im erstern Falle bildet sich an den Beriihrungsstellen
eine blaue, immer breiter werdende Zone, im zweiten nimmt die weiss-
liche Harzausscheidung in wenigen Augenblicken eine hellblaue Farbe
an. Fiir beide Reactionen ist jedoch eine verdiinnte und sehr em-
pfindliche Guajaktinctur erforderlich, welche zweckmissig durch Auf-
l6sung von 1 Theil frischgepulverten Harzes in 100 Theilen absolut.
Alkohols bereitet und in schwarzen Gldsern aufbewahrt wird, in denen
sie auch in dieser Verdiinnung ihre Empfindlichkeit Jahre lang bewahrt.

Endlich ist auch daran noch zu erinnern, dass in der blduenden
Wirkung auf Guajak zwischen gewdhnlichen Kupferoxydsalzen und
defi verschiedenen Kupfercyaniden nicht ein absoluter Unterschied,
sondern nur eine bedeutende Verschiedenheit der Intensitit besteht.
Aus diesem Grunde sind bei der Nachweisung minimer Cyantengen
Controlversuche stets geboten, da in diesen Fillen relativ concentrir-
tere Kupferlgsungen (1 Kupfersulfat in 4 — 5000 Wasser) angewendet
werden miissen, die unter Umstinden ebenfalls eine, wenn auch achwi-
chere Reaction hervorzurufen vermogen. Dieselbe Vorsicht empfiebl
sich auch bei der Anwendung von Guajakstreifen (schwedisches Fil
trirpapier mit der oben erwihnten Guajaktinctur getrinkt und getrock
net), die, mit verdiinnter Kupferigsung benetzt, sich zur Auffindung ge
loster Blausiure, ganz besonders aber zum Nachweiz der kleinste
Spuren Blaussiuredampfes eignen.



